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[Vmax] (1.7 mol/L) バナジウムイオンの最大濃度
F (9.65×104 C/mol) ファラデー定数
R (8.31 J/(K・mol)) 気体定数
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なるため，その充電，放電の操作を 1 つのセットと考え，サイクル時間 tcdを各時
間の和で考える．従って，充放電サイクルは次式で表せる．
tcd = tc + td (2.5)
2.4.2 電解液の循環サイクル































































































































































図 3.1: 供試RF電池システムの構成 (充放電回路および電解液の循環系図)

















































Cell configuration Main cell stack 10 series
Monitor cell stack 2 series
Concentration of Vanadium ion 1.7 mol/L
electrolysis solution Sulphuric acid 2.6 mol/L
Ratings 10 V～14.5 V，10 A～45 A
400 W，0.2 kWh
Max flow 3.5 L/min
Volume of 1 L / unit cell
electrolysis solution
l× w× h 28.5 × 17.5 × 0.2 cm3





























Poles 2 Speed 2650/2950 rpm
Voltage 100 V Rating CONT.









出力および定電圧出力の 2 つのモードがある．定電圧出力モードは負荷電流 ILが
電流の設定 ISよりも小さいとき (IL < IS ; IL = VS/RL) に動作する．定電圧出
力モードにおいては，設定した値 (VS)で電圧は一定となり，負荷電流 ILは負荷に
よって変化する．定電流出力モードでは，負荷電流 ILが電流の設定 ISよりも大き









用いるのに適している．図 3.4に示すように，負荷抵抗は 2 Ωの抵抗を 6 個並列接
続し，4 個のスイッチを用いて，抵抗の大きさを変えることにより，充放電電流の
大きさを変化させることができる．スイッチK3とK4をONすると，並列された
4 個の抵抗により，負荷は 0.5 Ωとなる．
R ( 2     )Ω
R ( 2     )Ω
R ( 2     )Ω
R ( 2     )Ω
R ( 2     )Ω





















日置電機製メモリハイコーダ (HIOKI 8841 MEMORY HICORDER) を用
いて主セルの充放電電圧およびモニタセルの開放電圧，電解液温度の時間変
化を記録するとともに充電および放電に要する時間を測定する．メモリハイ










電終了電圧 15.5 V，放電終了電圧 10.0 Vとして，電池のセルスタックの端子電圧






周囲温度 5 ℃～40 ℃




周波数 60 Hz±5 ％
[出力性能]
定格容量 0.2 kWh (ただし電解液温度は 30 ℃～43 ℃)
放電電流 定格 36 A (最大 50 A)
3.3.1 電流依存性の測定
本実験では，一定の電解液の流量に対して充放電電流をパラメータとして変化






































































図 4.1: RF電池端子電圧の時間変化 (充放電電流設定値：45 A)
30 第 4章 充放電特性に関する実験結果および検討
図 3.1に示す供試RF電池システムを用いて検討を行った．電解液が良く混合で
きるように最大流量の 3.5 L/minとし，定電流での充放電動作をモニタセル電圧
が 1.350 V～1.400 V (1セルの電圧換算値)の範囲で繰り返し行い，モニタセル電
圧と主セル電圧の時間応答を測定した．充放電電流をパラメータとして，10 A～
45 Aの範囲で 5 Aずつ変化させた．一例として，図 4.1に 45 Aで充放電させた場
合の充放電一回分の測定結果を示す．前章でも述べた通り，比較のため，主セル，















VCとモニタセル電圧 VMの差は充放電電流 I，時間 t，電解液の流量W，電解液の
温度T の関数 fと考えられる．すなわち，W，T をパラメータとすると次の関係が
考えられる．

























































図 4.3: モニタセル電圧 (充電深度)に対する等価直列抵抗および過電圧
32 第 4章 充放電特性に関する実験結果および検討
得られた実験結果より RF電池の等価直列抵抗を r，セルの過電圧を ηとすると，
f は 1次関数で近似できる．ただし，電解液の流量と電解液の温度を一定に設定し
ていることから，上式は
VM − VC = f(I，t) = rI + η， (4.2)
となる．ここで，Iは放電時を正としている．図 4.3に，モニタセル電圧が 1.350 V
～1.388 Vに対して求めた充放電時の等価直列抵抗 rc，rdおよび過電圧 ηc，ηdを
示す．ただし，各点は実験結果より得られたものである．図 4.4に，主セル電圧の
実験値と近似式 (4.2)による近似値 V (I, t)との比較を示す．同図より，実験値と近
似値はほぼ一致しているが，充電開始時および放電開始時には差異がある．充放
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を行う．まず，以下のように主セル電圧の実験値 VCと近似値 V (I，t)の差 δV (I, t)
を求める．ただし，δV (I, t)が初期値の 10％以下になった時点からほぼ定常状態
と見なして無視する．
|δV (I, t)| = |VC − V (I，t)| (4.3)
ここで，充電時，放電時共に一つの関数で表すため絶対値を取るが，それぞれは符
号が異なるだけなので問題はない．次に，過渡時の電圧変化の時定数を求めるた
め，|δV (I, t)|に対して自然対数を取り，ln|δV (I, t)|の時間変化を直線で近似する．
ln|δV (I, t)| = k1(I) + k2(I)t (4.4)
式 (4.4)を以下のように変形する．
|δV (I, t)| = exp{k1(I)} × exp{k2(I)t} (4.5)
上式において，exp{k1(I)} = δV0(I, t)とすると次式が得られる．
|δV (I, t)| = δV0(I, t)× exp{k2(I)t} (4.6)






Charge 0.0307 I - 4.520 0.0003 I - 0.0721
Discharge 0.0294 I - 4.605 0.0005 I - 0.0372










(   


















(   
 )
( b )( a )













































は絶対温度，F はファラデー定数，[・]は各イオンの濃度である. ここで，式 (4.8)
において正，負極のバナジウムイオンの数および濃度が等しいとする．また，水
素イオン濃度の起電力変化への影響は無視し，水素イオンの影響を考慮した電池
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4.3.2 第2項 (rI + η)の意味に関する検討











口の電解液の濃度が 50％一定，セル内各点の流速が同じで，一定電流 45 Aで放
電した場合，電荷量のバランスより，
20.57 sec × 45 A
1.7 mol/L× 50％× 9.649× 104 C/mol× 0.1 L = 11％，
であるため，出口の電解液が 11％少なくなり 39％となる．同様に，放電電流
10 A∼45 Aにおいて出口の電解液の濃度が 47.5 ％ ∼39 ％となる．この状態で
充電に切換えたら，出口の電解液の濃度は 52.5 ％∼61 ％となる．従って，電流
によりセル内の充電 (放電)から放電 (充電)に切換えるときの濃度平均は電流が大
きいほど高く (低く)なる．また，図 4.5(b)より電流の増加に伴い，時定数が長く
なっている．表 4.1より，放電 (充電)から充電 (放電)へ切換える場合の時定数は
14.5 sec∼17.1 sec (31.1 sec∼68.0 sec)となる．入口とセル内の濃度の差が大きい























































+ + 2H+ + e−
放電 (k1)−−−−−⇀↽ −
充電 (k′1)









式 (5.1)，(5.2)は式 (2.1)，(2.2)を再掲している．また，下付き添字 “−”，“+”は
それぞれ負極側，正極側を指す．VO2
+は正極，V2+は負極にある．これらは放電
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= ∓k2[V2+]C + W
αC





= ∓2k1[VO2+]C[H+]2C+[e−]+ ± k3[H+]C− +
W
αC




= ∓k3[H+]C− + W
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[VO2+] = [V3+]，[VO+2 ] = [V
2+]となり，式 (5.14)は次式となる．













































































































μ3 − x1 (5.23)
最後に，負荷時の電圧は式 (5.20)より次式となる．






























表 5.1: モデル式 (5.21) ∼ (5.24)における変数，パラメータ，定数の命名
x1 concentration of V
2+ in cell ([V2+]C)
x2 concentration of V
2+ in tank ([V2+]T)
x3 charging/discharging current (i)
x4 no-load voltage (EeC)
x5 on-load voltage (EC)
μ1 volume of cell (αC)
μ2 volume of tank (αT)
μ3 maximal concentration of vanadium
μ4 load resistance
μ5 impedance of battery
E0e standard electromotive force based on








図 5.2に，式 (5.22)，(5.25)より求めた x2 = [V2+]T，x1 = [V2+]Cを示す．無負
荷時電圧 x4 = EeCと負荷時電圧 x5 = ECは式 (5.23)と式 (5.24)により得られる．
但し，モニタセル電圧はモニタセル内における電解液の濃度を用いる．ここで，充
放電動作における内部抵抗μ5は，それぞれ実験により求めた値である．4.2.1節の
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図 5.4: 放電時における無負荷時の出力電圧の数値計算結果と実験結果
(0.83/12 L/min，3.5/12 L/min，36 A)
電池特性に対する電解液の流量の影響を考察するために，数値計算結果と実験結
果を図5.4に示す．本図の実験結果は，電解液の流量を0.83/12 L/min，3.5/12 L/min






































{x4 − (r1 + r2)x3} = 0 (5.26)




















































































































































































2δ − 2μ1 ± cosδ
√
μ2(1 + μ21)cos




















2δ − 2μ1μ2(1 + sin2δ)
}
(5.33)
ここで，ymax と δ の周波数特性を検討する．そのため，i0 = 30.0 A，γ = 0.1，
μ1/μ2 = 1/9において，電解液の流量は 1.5/12，2.5/12，3.5/12 L/minと設定し，
数値計算を行なった．図 5.7に，それらの周波数応答特性を示す．同図において，
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図 5.7: ymaxと δの周波数特性
(電流 : 30.0 A; 電解液の流量 : 1.5/12，2.5/12，3.5/12 L/min)







































































































(x2 − x1j) (6.1)



























































































































































































用に関して検討する．電池ユニット 2の電解液の流量を 0.3 L/min一定とし，一
定電流 60 Aで充電する．また，電池ユニット 1の電解液の流量をパラメータとし
て 0.05，0.1，…，0.3 L/minと変化させた場合の両電池ユニットの濃度差を求め
る．数値計算に用いた各パラメータ値を表 6.1に示す．この設定条件における電池
ユニット 1，2の濃度差を図 6.3に示す．両電池ユニットの電解液の流量の差が 0の




各電池ユニットの電流は 30 Aとなる．両電池ユニットの流量の差が 0.2 L/minの

















































































図 6.5: 電池ユニット 1，2の電流
(電池ユニット 1の体積：0.1，0.3，0.6 L)
次は，電池ユニット 1の体積をパラメータとして 0.1，0.3，0.6 Lと変化させ，電
池ユニット 1，2の電流変化を求める．但し，電池ユニットとタンクの体積の和が















































ユニット 2の流量を一定の 0.27 L/minとし，一定電流 60.0 Aで充電する．電池ユ






















































図 6.7: 電池ユニット 1，2，タンク内における電解液の濃度変化と電解液の流量









図 6.8に示す回路で，スイッチKを投入 (ON) した場合，回路方程式は次式と
なる．電池に流れる電流 iは次式で与えられる．























(Ee1j − r1ji) = L
di
dt





















































まず，各電池ユニット 1，2，3における電解液の温度が 35 ℃，初期濃度が 0.65，
0.85，1.05 mol/L，タンクにおける電解液の初期濃度が 0.85 mol/L，タンクの体積
は 2.7 L，電池ユニットの体積は各々0.1 Lの場合について電池ユニットの平均電圧
を検討する．図 6.9に，電解液の流量が電池ユニット 3個ともに 3.5/12 L/minの場
合 (表 6.3の条件 1)における平均電圧，そして，各電池ユニットの電解液の流量が
それぞれ 3.0/12，2.0/12，1.0/12 L/minで，電解液の流量の平均が 2.0/12 L/min
である場合 (表 6.3の条件 2)における平均電圧を示す．本論文では，単位セル当た
りの電解液の平均流量はポンプの流量に 12を割ったものであるが，これは単位セ
ル当たりの電解液の流量を用いたためである．なお，ポンプを駆動することによ











前述の初期濃度において 60秒付近T を境界にT より小さい範囲においては，電解
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図 6.9: 流量パラメータ時の平均電圧
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表 6.3: 流量パラメータ (図 6.9)
条件 電解液の流量W1j
































トとタンクの電解液の初期濃度を 0.85 mol/L，電解液の温度を 35 ℃とする．各電
72 第 6章 組電池システムにおけるユニット間相互作用
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図 6.11: 体積パラメータ時の平均電圧
表 6.4: 体積パラメータ (図 6.11)
条件 電池ユニットの体積 μ1j
1 μ11 = μ12 = μ13 =0.25 L
2 μ11=0.1，μ12=0.25，μ13=0.4 L
3 μ11=0.05，μ12=0.25，μ13 = 0.45 L
6.4. 充電深度に関する数値的検討 73
池ユニットの電解液の流量は 2.0/12 L/min，電解液を貯蔵するタンクの体積は一
定の 2.25 Lと設定している．表 6.4の各条件において，電池ユニットの体積の平









































0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
  L / min
/ L / min 
   0.5/12 
=       =W      W    W14            15          16
12W
,11W 13=      =WW      W11          12







図 6.13: 充電深度の流量依存性 (電池ユニット体積 : 0.1 L)
2組計 6個の電池ユニットの中で，1個の電圧が 1.55 Vを超えた場合に充電を終
了する．図 6.12の電流源の電流は 60 Aと設定する．また，電解液の温度は 35 ℃，
タンクと各電池ユニットにおける電解液の初期濃度は 0.85 mol/L，タンクの体積
は 5.4 L，各電池ユニットの体積は各々0.1 Lと設定し，数値計算を行う．図 6.13
に，電解液の流量をパラメータとした場合の充電深度を示す．同図の “●”は，電
池ユニット 5個の電解液の流量を 0.5/12，1.0/12，2.0/12，3.0/12 L/minとし，残
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図 6.14: 充電深度の体積依存性 (電解液の流量 : 3.5/12 L/min)
図 6.14に充電電圧の最大値を 1.55 Vと設定し，電流源の充電電流は 60 Aとし，










































図 7.1: RF電池の放電回路 (図 5.5を再掲)
RF電池に対して図 7.1に示す回路を用いて放電する．放電時，RF電池のモデ
ル式は次式で与えられる．ここで，x1，x2はそれぞれセル内，タンク内における





































































































































のため，r1 = 2.80 mΩ，r2 = 12.8 mΩ，r = 50 mΩ，C = 1.0 F，L = 0.1 H，
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(各初期値: x10 = 0.2 mol/L，x20=0.238 mol/L，x30=19.7 A)
W0=3.5/12 L/minと設定し，数値計算を行った．図 7.2に，セル内における電解
液の濃度と電流変化の絶対値を示す．但し，初期値は各々セル内における電解液の
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図A.1に電流に対する充電時間 (Charge period：tc)の変化，放電時間 (Discharge






















































































































図 A.3は電解液の流量が 1.5 L/minでの電解液温度の変化を示している．ここ
では，充電時，放電時の温度の平均を取っている．定常状態において，充放電電流
が 40 Aの時の電解液の温度が 30 Aの時より平均的に 3 ℃高いことが分かる．内
部抵抗によって消費する電力は次式で示す．
q = P = I2r (A.1)
上式で rは内部抵抗であり，温度にほとんど影響されない．このため電流が大き
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3.5 L/min において動力損失は 100 W以上である．
A.3.2 電流に対するレドックスフロー電池の効率の変化
図 A.7は，一定流量 3.0 L/min における電流の増加に伴う，電流効率 (Current









































図 A.7: 電流と電池効率の関係 (3.0 L/min)




を示している．電解液の流量の範囲は 0.25 L/min～3.5 L/minである．電解液の
流量の増加に伴い電池効率が上昇する．ただし，RF電池の流量の増加に伴いポン
プの動力損失が大きくなる．よって，電解液の流量の増加に伴い電池効率が 0.25




















Efficiency with pump loss
















図 A.8: 電解液の流量と電池効率の関係 (36 A)
A.4 ステップ現象
図A.9はモニタセルの開放電圧 (VM)の時間による変化を示している．モニタ用
のセルスタックの開放電圧の変化範囲が 0 V～2.9 Vの場合，モニタセルの開放電
圧 VMが 1.2 V～1.4 Vの範囲ではステップ状の変化をする．このとき，電解液の流







電時に 2 種の分子を生成するため，電圧がステップ状に変化する．同様に RF電
池でも放電時，正極では 5 価のバナジウムイオンが 4 価になり，さらに放電させ




















入口における電解液の濃度が一定の x1(0, 0) = x1(0, t)とした場合，セルにおける
電解液の濃度分布は次式で表わせる．充電から放電に切換えた時点を t = 0とす
る．この時の電解液の濃度分布は次式で表わせる．




充電から放電に切換えてから t秒経過した場合電解液が入口から l cm移動したと
する．0 < ε < lの範囲における電解液の濃度分布は次式で表わせる．
x1(ε, 0) = x1(0)− I
WFa
ε (B.2)
範囲 l < ε < aにおける電解液の濃度分布は次式で表わせる．












xmax − x1 (B.4)



























110 付 録B 電解液の濃度分布を考慮したNernstの式
l < ε < a
∫ a
l
















xmax − x1(0)− I(a−l)WFa
}
+
2RTWa
I
x1(0)ln
{
x1(0) +
I(a−l)
WFa
x1(0)
}
(B.6)
